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(57) Abstract 



An electrode for an electrochemical genera- 
tor or a supercapacitor with a non-aqueous liquid 
electrolyte. The electrode (32) includes a first elec- 
tronically conductive porous layer (24) comprising 
at least one first surface coated with a second mi- 
croporous layer (25) made of polymeric material 
and produced by coagulating the polymer from a 




solution thereof impregnated into said first surface. I I 



(57) Abregl 

La presente invention a pour objet une electrode pour g6n6rateur electroch unique ou supercondensateur a electrolyte liquide non- 
aqueux, electrode (32) comprenant une premiere couche poreuse dlectroniquement conductrice (24), ladite premiere couche comportant au 
moins une premiere face recouverte d'une deuxiente couche microporeuse (25) constitute d*un matenau polymere, caractensee en ce que 
ladite deuxieme couche est realises par coagulation dudit polymere a partir d'une solution dudit polymere impregnant ladite premiere face. 



DOC ID: <WO 9620504A1_I_> 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATiON 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant 
des demandes intemationales en verm du PCT. 



AT 


Ann£nie 


GB 


Royauxne-Uni 


MW 


Malawi 


AT 


Autriche 


GE 


Georgie 


MX 


Mexique 


AU 


Austratie 


GN 


Guinec 


NE 


Niger 


BB 


Barbade 


GR 


Grece 


NL 


Pays-Bas 


BE 


Belgique 


HU 


Hoogrie 


NO 


Norvege 


BF 


Burkina Faao 


IE 


Irlande 


NZ 


Nouvelle-Zllande 


BG 


Bulgarie 


IT 


balie 


PL 


Pologne 


BJ 


Benin 


JP 


Japon 


PT 


Portugal 


BR 


Bresil 


KE 


Kenya 


RO 


Roumanie 


BY 


Belarus 


KG 


Kirghizistan 


RU 


Federaiioo de Ruuie 


CA 


Canada 


KP 


Republique populairc democraiique 


SD 


Soudan 


CF 


Republique centrafricaine 




deCoree 


SE 


Suede 


CG 


Congo 


KR 


Republique de Coree 


SG 


Singapour 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Sloven ie 


CI 


Cote d'lvoire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slovaquie 


CM 


Cameroun 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 


CN 


Chine 


LR 


Libena 


sz 


Swaziland 


CS 


Tchecoslovaquie 


LT 


Lituanie 


TD 


Tchad 


CZ 


Republique (cheque 


LU 


Luxembourg 


TG 


Togo 


DE 


ANemagne 


LV 


Leaonie 


TJ 


Tadjikistan 


DK 


Daneraark 


MC 


Monaco 


TT 


Trinit£-et-Tobago 


EE 


Estonie 


MD 


Republique de Moldova 


UA 


Ukraine 


ES 


Espagne 


MG 


Madagascar 


UG 


Ouganda 


FI 


Finlande 


ML 


Mali 


us 


Etats-Unis d'Amerique 


FR 


France 


MN 


Mongotie 


UZ 


Ouzbtkistan 


GA 


Gabon 


MR 


Mauhtanie 


VN 


Viet Nam 



WO 96/20504 



PCIYFR95/01742 



Electrode bif onctionnelle pour aenerateur electrochi mique ou 
supercondensateur et son procede de fabrication 

La pr^sente invention concerne une electrode 
bif onctionnelle pour generateur electrochimique ou 
5 supercondensateur. Elle s'6tend en outre a son proc6de de 
fabrication . 

Les 61ectrodes des g6n6rateurs 61ectrochimiques et des 
supercondensateurs classigues sont separ6es par une couche 
d'un mat6riau isolant poreux qui est impregne d 1 electrolyte. 

10 Ce separateur constitue un composant independant, 
g6neralement disponible commercial ement , qui est assemble 
avec les autres composants lors du montage de 1' element 
electrochimique (generateur ou supercondensateur). II doit 
done posseder une tenue mecanique intrinseque suffisante 

15 pour etre manipulable et r6sister aux contraintes d'une 
fabrication industrielle automatisee. Ces composants 
presentent 1 •inconvenient d'etre codteux et de n'etre pas 
specif iquement adaptes au type de generateur s dans lequel 
ils sont utilises. Les separateurs classiques limitent 

20 1 1 amelioration des performances des generateur s 
electrochimiques et des supercondensateurs. 

Afin de faciliter l f assemblage des composants, on a 
propose d'utiliser un separateur supporte par une electrode. 
La feuille poreuse servant de separateur peut etre 

25 prealablement fabriqu6e, puis rapportee sur l'electrode par 
un moyen mecanique comme le laminage ou la coextrusion avec 
le m6tal de l'electrode (EP-0 219 190 et EP-0 243 653), ou 
bien par une m6thode chimique comme 1 'utilisation d'un 
adhesif (EP-0 195 684). L'operation est delicate a mettre en 

30 oeuvre pour eviter d'endommager le separateur, ce qui exige 
un separateur epais et de bonne tenue mecanique. En outre 
1' adherence obtenue est imparfaite et les risques de 
decollement sont importants si l'electrode subit des 
variations dimensionnelles . 
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Le separateur peut aussi fetre direct ement forme sur 
1' electrode qui lui sert de support. 

Par exemple, une methode consiste a deposer sur 
1* electrode le materiau du separateur sous la forme d'une 
5 couche continue qui est rendue poreuse au cours d'une 
operation ulterieure, habituell ement grace a un additif 
porophore ajoute dans le materiau. Les demandes de brevet 
europeen EP-0 143 566 et EP-0 146 246 d6crivent une 
Electrode de lithium metallique sur laquelle est d6pos6e une 

10 couche d'un materiau protecteur non-poreux, par exemple par 
laminage ou extrusion. Ce materiau est ensuite rendu poreux 
par reaction avec I'un des composants de 1' Electrode ou 
grace a la presence d'un additif. Cette method e implique 
plusieurs operations et 1 'utilisation d' additif s porophores 

15 dont le choix est limite par leur Elimination complete ou 
par leur compatibility avec les composants et les conditions 
de f onctionnement de 1' element electrochimique. 

D'autres m6thodes permettent de deposer directement 
une couche poreuse sur une electrode de metal massif. La 

20 demande de brevet europeen EP-0 143 562 decrit le depdt 
d'une couche poreuse sur une electrode en lithium a partir 
d'une solution qui est ensuite evaporee. Selon d'autres 
m6thodes, le d6pot du monomere en solution peut etre suivi 
de sa polymerisation in situ. 

25 Les brevets americains US-4,885,007 et US-4,524,509 

decrivent une methode permettant d'envelopper des electrodes 
de plomb par un separateur microporeux. Cette methode 
consiste a tremper les electrodes dans une solution de 
revetement contenant un polymere et une charge, puis a 

30 effectuer un sechage a I'air. L' ensemble de ces operations 
est renouvele plusieurs fois pour obtenir un separateur 
d'une epaisseur suffisante. Cette methode necessitent de 
nombreuses manipulations 
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Le brevet americain US-3,023,261 d^crit une m6thode 
pour realiser un ensemble electrode-separateur pour 
accumulateurs & electrolyte alcalin agueux. Les electrodes 
sont immergees dans une solution contenant une resine 
5 synth6tigue insoluble dans l'eau et un polymere gonflant 
dans l'eau, puis un lavage h I'eau est effectu6 afin 
d'eliminer toute trace du solvant. Le polymfere gonflant dans 
l'eau est destine a permettre I'accfes de 1 1 electrolyte vers 
l 1 Electrode. II est conseill6 d'utiliser la guantite 

10 maximale de ce polymere sans compromettre la tenue mecanigue 
du separateur. Les caracteristigues du s§parateur obtenu 
dependent essentiellement du choix et de la teneur en 
polymere gonflant dans l'eau. 

Les methodes connues realisant la mise en forme du 

15 separateur directement sur 1' Electrode permettent 
d'ameliorer 1* adherence entre le separateur et l f electrode. 
Mais ces methodes comportent de nombreuses 6tapes et mettent 
souvent en jeu des additifs de mise en forme dont les effets 
sur le f onctionnement de 1' element electrochimigue peuvent 

20 etre indesirables . 

La pr6sente invention a pour but de proposer une 
electrode incluant en outre la fonction de separateur dont 
la fabrication soit plus simple et plus facile que par les 
methodes connues . 

25 L'objet de la presente invention est une electrode 

pour generateur electrochimigue ou supercondensateur a 
electrolyte liguide non-agueux, electrode comprenant une 
premiere couche poreuse electroniguement conductrice, ladite 
premiere couche comportant au moins une premiere face 

30 recouverte d'une deuxieme couche microporeuse constitute 
d'un materiau polymere, caracteris§e en ce gue ladite 
deuxieme couche est realisee par coagulation dudit polymere 
a partir d'une solution dudit polymere impregnant ladite 
premiere face. 
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L • electrode selon 1' invention remplit done 
simultanement la fonction de siege de la reaction 
electrochimique, qui met en jeu la matiere active contenue 
dans la premifere couche, et la fonction de separateur 
5 assuree par la deuxieme couche microporeuse qui s 1 impregne 
de 1' Electrolyte liquide introduit dans le generateur ou le 
supercondensateur. La premiere et la deuxieme couches sont 
ainsi etroitement li6es l'une a 1' autre, ce qui leur permet 
d • accompagner toute variation dimensionnelle de l f electrode 

10 au cours du cyclage. 

De preference encore, le volume poreux de ladite 
deuxieme couche est compris entre 30% et 95%. Une porosite 
superieure a 95% affecte la tenue mecanique du separateur, 
mais si la porosite est insuffisante la deuxieme couche 

15 introduira une resistance trop elevee en serie. 

De preference, I'epaisseur de ladite deuxieme couche 
est comprise entre 10/im et 100/zm. Si l'epaisseur de la 
deuxifeme couche est trop faible, la repartition de matiere 
sera inhomogene et la tenue mecanique du separateur sera 

20 insuffisante (risque de perforation). L ' augmentation de 
l'epaisseiir de la deuxieme couche au-dela de lOOAim 
n'ameliore pas les performances du generateur, mais conduit 
a une diminution de la capacite volumique par un 
accroissement du volume occupe par le separateur. 

25 Les polymeres constituant ladite deuxieme couche sont 

choisis pour leur resistance aux conditions de 
fonctionnement et leur inertie chimique vis a vis des 
composants du generateur electrochimique ou du 
supercondensateur . 

30 selon une premiere variante de realisation, ladite 

deuxieme couche est constitute d'un materiau polymere choisi 
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panai le polyfluorure de vinylidene (PVDF), le polychlorure 
de vinyl (PVC), le polymetacrylate de methyle, le triacetate 
de cellulose (CA), une polysulfone, un polyether, une 
polyoiefine coirane le polyethylene (PE), l'oxyde de 
5 polyethylene (PEO), le polypropylene (PP), et leurs 
copolymeres . 

Selon une deuxieme variante de realisation, ladite 
deuxieme couche est constituee d'un materiau polymere qui 
est un alliage du polyfluorure de vinylidene PVDF (CH 2 -CF 2 ) 

10 avec un polymere choisi panni une polysulfone, le 
polymetacrylate de methyle, la polyvinylpyrolidone, et les 
copolymeres de polyfluorure de vinylidene et de 
polyt6trafluor6thyiene (PTFE), de polyfluorure de vinylidene 
et d'hexaf luorure de propylene, de polyacetate de vinyl 

15 (PVAC) et d*alcool polyvinylique (APV) . Le PVDF possede une 
grande resistance m6canique et de bonnes caracteristiques 
eiectrochimiques, et ses alliages ont une grande resistance 
a la fatigue et a 1* abrasion 

Dans certains cas il est necessaire d 1 a j outer un agent 

20 mouillant dans la deuxieme couche a raison de moins de 10% 
en poids de polymere, Cet agent permet d'ameliorer la 
penetration et la repartition de 1 ' electrolyte dans le 
separateur . 

Selon une forme d' execution de 1' invention, ladite 
25 deuxieme couche est constituee d'un materiau polymere 
reticule. Ainsi la structure du polymere est rendue plus 
rigide, et lorsque le materiau s'impregne d' electrolyte son 
gonflement reste faible. 

La premiere couche de l 1 electrode est realisee de 
30 maniere connue en fonction du type de generateur ou de 
supercondensateur que 1 1 on souhaite obtenir • 
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Lorsque la tenue m6canique de la premiere couche est 
insuf fisante, ou bien que cette premiere couche n'est pas 
suf f isairanent conductrice , 1 1 Electrode selon 1 ' invention 
coinprend en outre un support conducteur de courant. Ce 
5 support peut etre constitu6 par exeinple par un feuillard 
m6tallique, un metal dtploye, une grille ou un tissu 
metal lique. 

Selon une premiere forme d 1 execution de 1' invention, 
ledit support est situe au contact de ladite premiere face 

10 de ladite premiere couche et ladite deuxieme couche est 
adh^rente a ladite deuxieme face de ladite premiere couche* 
L 1 electrode est composee de l'empilement du support de la 
premiere couche contenant la matiere active et de la 
deuxieme couche polymere. 

15 Selon une deuxieme forme d f execution de 1' invention, 

ledit support est inclus dans ladite premiere couche et 
ladite deuxieme couche est adherente a ladite premiere face 
et a ladite deuxieme face de ladite premiere couche. Par 
exemple le support peut etre plac6 au ce:;tre de la premiere 

20 couche dont chacune des deux faces est recouverte de la 
deuxieme couche polymere. 

La presente invention a aussi pour objet un 
supercondensateur comportant une electrode dans laquelle la 
premiere couche contient une matiere electrochimiquement 

25 active choisie parmi le charbon actif et un oxyde d'un metal 
de transition, comme l 1 iridium ou le ruthenium, et une 
deuxieme couche constitute de polyfluorure de vinylidene. 
Une telle electrode convient plus particulierement a un 
supercondensateur a electrolyte organique. Le 

30 supercondensateur comporte au moins une electrode selon 
1' invention mais il peut tout aussi bien comporter a la fois 
une electrode et une contre-electrode selon 1* invention. 
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La prEsente invention a encore pour objet un 
g6n6rateur Electrochimique comportant une electrode dans 
laquelle la premiere couche contient une matiere 
61ectrochimiquement active choisie parmi les materiaux 
5 susceptibles d'intercaler un cation alcalin et une deuxieme 
couche constitute de polyfluorure de vinylidfene. Une telle 
electrode est plus particuliferement destinee a etre utilisee 
dans un g6n€rateur Electrochimique au lithium. Le g6nerateur 
61ectrochimique peut comporter une electrode , anode ou 

10 cathode, selon 1' invention et une contre-electrode de type 
classique; il contient en outre un Electrolyte non aqueux 
compose d'un sel de lithium dans un solvant organique. Mais 
le gen6rateur 61ectrochimique peut aussi comporter a la fois 
une cathode et une anode selon I 1 invention placee face a 

15 face, de telle sorte que la deuxieme couche de chacune des 
electrodes se trouve en contact. L'epaisseur de la deuxieme 
couche sur chacune des Electrode est ajustee en consequence. 

Dans le cas d'un g6n6rateur 61ectrochimique au 
lithium, le materiau susceptible d'intercaler un ion lithium 

20 est par exemple du graphite ou du coke lorsqu'il s'agit 
d'une anode ou bien un oxyde lithie ou non lithie d'un metal 
de transition, comme le manganese, le vanadium, le nickel, 
le cobalt, chrome ou titane pour une cathode. 

L' utilisation d'une electrode selon la presente 

25 invention permet de supprimer le separateur en tant que 
composant distinct, tout en constatant au niveau du couple 
electrochimique une percolation ionique et une tenue 
mecanique ameliorees. La deuxieme couche peut atteindre une 
porosite elevee et ainsi retenir une quantite d ' electrolyte 

30 suffisante pour assurer une duree de vie maximale au 
generateur ou au supercondensateur . L'emploi d'une telle 
electrode est compatible avec la plupart des solvants 
d 1 electrolyte non aqueux. 
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L* Electrode selon la pr6sente invention permet 
d'augmenter la fiabilite des gen6rateurs ou des 
supercondensateurs qui la contiennent, et d'ameliorer leurs 
performances volumique et niassique. 
5 La presente invention a egalement pour objet un 

proc6de de fabrication d'une electrode pour genera teur 
electrochimique ou supercondensateur a electrolyte liquide 
non-aqueux, comprenant une premiere couche contenant la 
mat i ere 61ectrochimiquement active et une deuxieme couche 
10 microporeuse constitute d'un materiau polymere. Ledit 
proc6d6 comporte les etapes suivantes: 

- on r6alise ladite premiere couche, 

- ladite premiere couche est recouverte d'un film de 
solution dudit polymere dans un solvant volatil, 

15 - ledit film est ensuite mis en contact avec un premier 
non-solvant volatil miscible avec ledit solvant, 

- ladite Electrode est enfin sechee pour eliminer ledit 
solvant et ledit non-solvant. 

Ledit solvant est un solvant organiqve choisi parmi 
20 la cyclohexanone , le dichloromethane, la dimethylacetamide 
(DMA), la dimethyl formamide (DMF), 1 'hexamethylphosphoramide 
(HMP), la dimethyl sulfoxyde (DMSO) , le tri6thylphosphate 
(TEP), la l-methyl-2-pyrolydone ou N-methylpyrolidone (NMP) 
et leurs melanges. On utilise de preference un solvant 
25 organique dans lequel le polymere se dissout sans 
difficultes et qui peut etre facilement elimine par 
chauffage a une temperature moderee sans risque d * endommager 
la matiere active. 

Le polymere choisi est mis en solution concentree dans 
30 ce solvant. La concentration en polymere ne doit pas etre 
trop elevee car c'est l'un des parametres qui conditionne la 
porosite de la deuxieme couche; il est preferable que la 
solution contienne au moins 50% de solvant. 
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Selon une variante de realisation ladite solution 
comprend en outre un non-solvant dans une proportion 
insuffisante pour provoquer la precipitation du polymere. On 
entend par non-solvant, un liquide dans lequel le polymere 
5 n'est pas soluble (non-solvant fort) ou est tres peu soluble 
(non-solvant faible) a la temperature d' operation. Dans le 
cas ou le non-solvant choisi est l'eau pure ou en melange, 
cette temperature est comprise entre 5*C et 80* C. La 
presence d'une faible quantity d'un non-solvant faible 

10 favorise 1 ' organisation tridimensionnelle du polymere lors 
de sa precipitation. 

Le polymere en solution est depose a la surface de la 
premiere couche de 1* electrode par une m6thode connue comme 
!• immersion, I'enduction, la pulverisation, etc Cette 

15 surface presente des irregular ites et une certaine porosite 
qui sont comblees par la solution et facilite l'accrochage 
de la deuxieme couche. 

Selon une variante de mise en oeuvre du procede de 
1 • invention , la premiere couche est impregnee 

20 super ficiellement d"un agent mouillant avant d'etre 
recouverte dudit film de solution de polymere. Cet agent 
mouillant est par exemple un solvant organique volatil. 

Le film de solution de polymere est ensuite mis en 
contact avec le non-solvant. Le solvant est alors remplace 

25 par le non-solvant avec lequel il est miscible, ce qui 
provoque la precipitation du polymere. La recuperation 
ult6rieur du solvant extrait par le non-solvant est 
facilitee. Si le non-solvant choisi est l'eau, le procede 
selon 1' invention a l'avantage de ne pas etre polluant pour 

3 0 1 ' environnement et de faciliter le recyclage des solvants. 

Ledit premier et/ou ledit deuxifeme non-solvant sont 
choisis parmi l'eau, 1'ethanol (CH 3 0H), 1' ethylene glycol, 
le glycerol, 1" acetone, le carbonate de propylene (PC), le 
dichloromethane , 1 ' acetate d 1 6thyle , le butanol , le 

35 pentanol, 1 • acetonitrile et leurs melanges. 
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Un film de polymere solide recouvre alors la surface 
de 1' electrode. II suffit d'evaporer par chauffage modere le 
non-solvant, et eventuel lenient une partie du solvant 
residuel, pour obtenir 1' electrode selon 1' invention. On 
5 peut reiterer les etapes du procede plusieurs fois si on 
souhaite obtenir une deuxieme couche plus epaisse. 

Selon une autre variante, le proced§ coinporte en outre 
une etape de reticulation dudit polymere apres sechage de 
ladite electrode, ladite solution contenant un agent de 

10 reticulation. Cette etape supplementaire s'avere necessaire 
pour certaines applications ou une tenue mecanique elevee du 
separateur est requise. 

Le procede de realisation d'une electrode selon 
I 1 invention se compose d f operations simples et permet la 

15 fabrication en continu de tous les constituants du couple 
electrochimique. En supprimant l f etape de decoupe du 
separateur en tant que composant, on evite les pertes de 
matieres qui resultent habituellement des chutes de decoupe, 
ainsi on minimise la quantite de matiere perdue . Le cout de 

20 fabrication de 1' electrode selon la presente invention est 
par consequent inferieur a celui d'une electrode de l'art 
anterieur associee a un separateur classique. En limitant le 
nombre d 1 operations , on obtient un ensemble 

electrode-separateur dont la realisation est plus simple et 

25 plus fiable que par les precedes connus. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente 
invention apparaitront a la lecture des exemples suivants de 
modes de realisation, donnes bien entendu a titre 
illustratif mais nullement limitatif, en reference au dessin 

30 annexe sur lequel: 

- la figure 1 represente une vue en coupe eclatee d'un 
generateur electrochimique au lithium de type bouton selon 
l'art anterieur, 

- la figure 2 represente une vue schematique partielle 
35 en coupe d'une electrode selon la presente invention, 
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- la figure 3 est analogue a la figure 1 pour un 
generateur electrochimique au lithium comportant une 
Electrode selon la presente invention , 

- la figure 4 montre les courbes devolution au cours 
5 du cyclage de la capacity C (en mAh/g) restituee par un 

generateur selon 1 1 invention et d 1 un generateur de 1 ■ art 
anterieur en fonction du nombre de cycles effectues, 

- la figure 5 montre les courbes d 1 evolution au cours 
du cyclage de la capacite F (en Farads) dechargee par un 

10 supercondensateur selon 1" invention. 

- la figure 6 est une photo par microscopie 
electronique (0,5cm=l/im) montrant la surface de la premiere 
couche de 1' electrode , 

- la figure 7 est une photo par microscopie 
15 electronique (lcm=l/im) montrant la surface de la deuxieme 

couche de 1' electrode selon 1' invention. 

EXEMPLE 1 

Afin de pouvoir tester une electrode de l'art 
anterieur, on realise un generateur electrochimique 1 au 

20 lithium de type bouton tel que represents sur la figure i. 

L» 1 electrolyte est une solution d'un melange de sels de 
lithium dans un solvant non-aqueux. Le solvant non-aqueux se 
compose de 20% de carbonate de propylene (PC), 20% de 
carbonate d' ethylene (EC) et de 60% de carbonate de 

25 dimethyle (DMC) dans lequel est dissous un melange de sels 
de lithium compose de trif luoromethanesulf onimide de lithium 
LiN(CF 3 S0 2 >2 (LiTFSI) a la concentration de 1,5M et de 
perchlorate de lithium LiCl0 4 a la concentration de 0,1M. 

L" electrode positive 2 est composee d'un collecteur de 

30 courant sur lequel est deposee une couche constitute de 90% 
en poids de graphite melange a un liant polymere PVDF. 
L' electrode est sechee a 110* C puis elle est impregnee 
d 1 electrolyte et laminee a chaud, avant d'etre deposee dans 
la coupelle 3 du generateur. 
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Le separateur 4 est constitue d'une feuille de 
polypropylene de porosite 45% , d'epaisseur 50/im et de 
diametre 22mm, qui a pour reference conunerciale 
"CELGARD 2502". Le separateur est impregne d 9 electrolyte et 
5 depose sur 1' electrode positive 2. 

L 1 electrode negative 5 est une pastille de lithium 
metallique de diametre 14mm. Une cale en inox 6 assure la 
reprise du courant et un ressort 7 maintient le contact 
entre les differents elements du generateur. L* ensemble est 
10 recouvert par un couvercle 8 et un joint 9 assure 
1 • etancheite du generateur . 

Le generateur 1 est cycle entre 0 et 2 Volts a un 
courant de 20mA/g de graphite. La figure 4 montre la courbe 
de decharge 42 du generateur 1 de l'art anterieur. La 
15 capacite initiale est de 240mAh/g de graphite. Apres 25 
cycles, elle n'est plus que de 150mAh/g, soit une baisse de 
capacite de 37,5%. 

EXEMPLE 2 

Afin de pouvoir tester une electrode selon la presente 

20 invention, on realise un generateur electrochimique 31 de 
type bouton tel que represents en coupe eclatee sur la 
figure 3, comportant une electrode 3 2 selon I 1 invention. 

On peut voir sur la figure 2 une vue partielle en 
coupe de la partie II de 1' electrode 32. L' electrode 3 2 est 

25 composee d'un collecteur de courant 23 en feuillard de 
cuivre sur l'une des deux faces duquel est deposee une 
premiere couche 24 a partir d'une pate constitute d'au moins 
90% en poids de graphite melange a 10% d'un liant polymere 
PVDF. L' electrode est sechee a 110* C puis elle est laminee a 

30 chaud. Sa surface est visible sur la figure 6. 

La fabrication de la seconde couche 25 de 
1' electrode 32 comporte les operations suivantes. On enduit 
la face de la premiere couche 24 opposee au collecteur de 
courant 2 3 par une solution contenant 12,5% en poids de PVDF 

35 et 87,5% de TEP de maniere a deposer un film de solution sur 



WO 96/20504 



13 



PCT/FR95701742 



sa surface. Apr&s 6gouttage, 1' Electrode est plongee pendant 
20 minutes dans I'eau qui est un non-solvant fort afin de 
provoquer la precipitation du polymfere. L 1 Electrode est 
ensuite sech6e a l'air, d'abord a 35 *C puis a 120* C, pour 
5 enlever toute trace d'eau. On obtient une couche de PVDF 
solide d'6paisseur 50/im et de porosite 75%, fortement 
adherente a la premiere couche. Sa r6sistivite est environ 
cinq fois plus faible que celle du separateur mentionne dans 
l'exemple 1. Sa surface est visible sur la figure 7. 

10 L* electrode 32 preparee precedemment est impregnee 

d'un electrolyte de mfeme composition que celui decrit dans 
l'exemple 1 ce qui provoque le gonflement de la deuxieme 
couche. Elle est disposee dans la coupelle 3 de telle sorte 
que le collecteur de courant 23 se trouve au contact de la 

15 coupelle 3. Une anode 5 de lithium mStallique est placee par 
dessus directement au contact de la deuxieme couche 25. Une 
cale en inox 6 assure la reprise du courant et un ressort 7 
maintient le contact entre les differents elements du 
generateur. L' ensemble est recouvert par un couvercle 8 et 

20 un joint 9 assure l f 6tancheite du generateur. 

Le generateur 31 est cycle entre 0 et 2 Volts a un 
courant de 20mA/g de graphite. La figure 4 montre la courbe 
de decharge 41 du generateur 31 selon 1 1 invention . La 
capacite initiale est de 350mAh/g de graphite. Apres 

25 50 cycles, elle est de 300mAh/g, soit une baisse limitee a 
14,3%. Initialement ,1a capacite du generateur 31 selon 
1' invention est superieure de 46% par rapport a celle du 
generateur 1 de I'art anterieur decrit dans l'exemple 1, et 
cette valeur se maintient pendant plus de 50 cycles. 

30 EXEMPLE 3 

Afin de pouvoir tester une electrode selon la presente 
invention, on realise un generateur electrochimique analogue 
a celui de l'exemple 2 mais dont la deuxieme couche de 
l f electrode positive est realisee de la maniere suivante. 
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On enduit la face de la premiere couche par une 
solution de 9,1% en poids de PVDF, de 54 , 5% de NMP et de 
36,4% d'ethanol de maniere a deposer un film de solution sur 
sa surface. Apres egouttage, 1' electrode est plongee dans de 
5 I'eau portee a 80* C, elle est ensuite sechee a l'air a 35" C. 
On obtient une couche de PVDF solide de porosite 25% • 

EXEMPLE 4 

Afin de pouvoir tester une electrode selon la presente 
invention, on realise un supercondensateur de type bouton 

10 comportant une electrode selon 1' invention. L 1 electrode est 
composee d'un collecteur de courant qui est une feuille 
d' aluminium d f epaisseur 2 0/im sur l'une des deux faces duquel 
est enduite a l'aide d'une raclette une premiere couche 
d'une pate constitute de 80% en poids de charbon actif de 

15 reference commerciale f, SX ULTA NORIT" melange a 20% d'un 
liant polymere PVP en solution aqueuse. L f electrode est 
sechee pendant une heure a 110* C puis elle est laminee a 
chaud. La premiere couche est alors superf iciellement 
impregnee d'un agent mouillant, compose d'un melange 

20 equivolumique d'ethanol et de PC. Ceci permet en outre de 
faciliter 1 • elimination des bulles d'air et de limiter la 
penetration du PVDF dans l 1 electrode. 

La realisation de la seconde couche comporte les 
operations suivantes. Sur la surface de la premiere couche, 

25 on etale a l'aide d'une tournette (disque tournant) une 
solution contenant 9,5% en poids de PVDF, 40% de NMP et 
50,5% de PC qui est un non-solvant faible. On trempe 
1' electrode pendant 15 a 20 minutes dans l'eau provoquant la 
precipitation du polymere. L' electrode est sechee a l'air a 

30 35° C puis 110 9 C pour enlever toute trace d'eau et de 
solvants. On obtient alors une couche de PVDF de 50/im 
d'epaisseur et de porosite 50%, indissociable de la premiere 
couche . 
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L f electrode preparee precedemment est associee a une 
contre-electrode qui lui est analogue mais ne comporte pas 
de deuxieme couche. L" electrolyte est un melange de PC et de 
t6traf luoroborate d 1 6 thyl ammonium Et 4 NBF A a une 
5 concentration de 1M. 

Le supercondensateur est d6charge a plusieurs reprises 
a un courant de lmA/g de charbon actif. La figure 5 montre 
revolution de la capacite (courbe 51) au cours du cyclage 
du supercondensateur selon 1' invention. On constate une 
10 excellente stabilite de la capacite sur plus de 1000 cycles* 

EXEMPLE 5 

Afin de pouvoir tester une electrode selon la presente 
invention, on assemble un supercondensateur de type bouton 
analogue a celui decrit dans l'exemple 3, mais comportant 

15 deux electrodes selon 1 1 invention placees face a face de 
telle sorte que la deuxieme couche de chacune des electrodes 
soient en contact. Dans ce cas l'epaisseur de la deuxieme 
couche de chaque electrode est de 20/im. La presence de la 
deuxieme couche ameliore la tenue mecanique de chacune des 

20 electrodes, De plus la quantite de polymere utilise put etre 
minimisee par rapport au cas ou le separateur est porte par 
une seule electrode, Ici l'epaisseur totale des deuxiemes 
couches n'est que de 40jxm. 

Bien entendu la presente invention n'est pas limitee 
25 aux modes de realisation decrits et representes, mais elle 
est susceptible de nombreuses variantes accessibles a 
l^omme de l'art sans que I'on ne s'ecarte de 1' esprit de 
l 1 invention. En particulier, on pourra sans sortir du cadre 
de 1' invention utiliser pour realiser la premiere couche 
30 toute matiere electrochimiquement active d 1 electrode connue 
et tout liant polymere usuel. L' electrode selon 1' invention 
peut etre assemblee dans des elements electrochimiques de 
forme geom6trique et de dimension variees: cylindrique, 
prismatique, etc.... 
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REVENDI CATIONS 

1 . / Electrode pour generateur electrochimique ou 
supercondensateur a electrolyte liquide non-aqueux, 
electrode comprenant une premiere couche poreuse 

5 electroniquement conductrice, ladite premiere couche 
comportant au moins une premiere face recouverte d'une 
deuxieme couche microporeuse constituee d 1 un materiau 
polymere, caracterisee en ce que ladite deuxifeme couche est 
realisee par coagulation dudit polymere a partir d'une 
10 solution dudit polymere impregnant ladite premiere face. 

2. / Electrode selon la revendication 1, dans laquelle le 
volume poreux de ladite deuxieme couche est compris entre 
30% et 95%- 

3. / Electrode selon I'une des revendications 1 et 2 , dans 
15 laquelle l'epaisseur de ladite deuxieme couche est comprise 

entre lOjnn et 100/im. 

4. / Electrode selon l'une des revendications precedentes, 
dans laquelle ladite deuxieme couche est constituee d'un 
materiau polymere choisi parmi le polyfluorure de 

20 vinylidene, le polychlorure de vinyl, le 

polymethylmetacrylate , l 1 acetate de cellulose, une 
polysulfone, un polyether, une polyolefine, et leurs 
copolymeres . 

5. / Electrode selon l'une des revendications 1 a 3, dans 
25 laquelle ladite deuxieme couche est constituee d f un materiau 

polymere qui est un alliage du polyfluorure de vinylidene 
avec un polymere choisi parmi une polysulfone, le 
polymethylmetacrylate, le polyvinylpyrolidone , et les 
copolymeres de polyfluorure de vinylidene et de 
30 polytetraf luorure d' ethane, de polyfluorure de vinylidene et 
d 'hexaf luorure de propylene, de vinylacetate et de 
vinylalcool . 
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6./ Electrode selon l'une des revendications precedentes, 
dans laquelle ladite deuxieme couche contient en outre un 
agent mouillant dans une proportion inferieure a 10% en 
poids dudit polymere. 

5 7./ Electrode selon I'une des revendications precedentes, 
dans laquelle ledit materiau polymere constituant ladite 
deuxieme couche est rtticule. 

8./ Electrode selon l'une des revendications precedentes, 
comprenant en outre un support conducteur de courant. 

10 9./ Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ledit 
support est situe au contact de ladite premiere face de 
ladite premiere couche et ladite deuxieme couche est 
adherente & ladite deuxieme face de ladite premiere couche. 

10. / Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ledit 
15 support est inclus dans ladite premiere couche et ladite 

deuxieme couche est adherente a ladite premiere face et a 
ladite deuxieme face de ladite premiere couche. 

11. / Supercondensateur comportant une electrode selon l'une 
des revendications 1 a 8, dans laquelle ladite premiere 

2 0 couche contient une matiere electrochimiquement active 
choisie parmi le charbon actif et un oxyde d'un metal de 
transition, et ladite deuxieme couche est constitute de 
polyfluorure de vinylidene. 

12. / Generateur tlectrochimique comportant une electrode 
25 selon l'une des revendications 1 a 8, dans laquelle ladite 

premiere couche contient une matiere electrochimiquement 
active choisi parmi les mattriaux susceptibles d'intercaler 
un cation alcalin, et ladite deuxieme couche est constitute 
d'un materiau polymere qui est le polyfluorure de 
30 vinylidene. 
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13./ Procede de fabrication d'une electrode selon I'une des 
revendications 1 a 8, comportant les 6tapes suivantes: 

- on realise ladite premiere couche, 

- on recouvre ladite premiere couche d'un film de solution 
5 dudit polymere dans un solvant volatil , 

- ledit film est ensuite mis en contact avec un premier 
non-sol vant volatil miscible avec ledit solvant, 

- ladite electrode est enfin sechee pour eliminer ledit 
solvant et ledit non-solvant. 

10 14./ Procede de fabrication d'une electrode selon la 
revendication 11, dans lequel ledit solvant est un solvant 
organique choisi parmi la cyclohexanone , le dichloromethane, 
la dimethylacetamide, la dimethyl formamide , 

1 • hexamethy lphosphoramide , la dimethyl sul foxyde , le 

15 triethylphosphate, la N-methylpyrolidone et leurs melanges. 

15. / Procede de fabrication d'une electrode selon I'une des 
revendications 11 et 12, dans lequel ladite solution 
comprend en outre un deuxieme non-solvant dans une 
proportion insuffisante pour provoquer la precipitation du 

20 polymere. 

16. / Procede de fabrication d'une electrode selon I'une des 
revenc ii ca tions 11 a 13, dans lequel ledit premier et/ou 
ledit deuxieme non-solvant sont choisis parmi l'eau, 
l'ethanol, 1' ethylene glycol, le glycerol, 1' acetone, le 

25 carbonate de propylene, le dichloromethane, 1' acetate 
d'6thyle, le butanol , le pentanol, 1 ' acetonitrile et leurs 
melanges . 

17. / Procede de fabrication d'une electrode selon I'une des 
revendications 11 a 14, dans lequel ladite premiere couche 

30 est impregnee superf iciellement d'un agent mouillant avant 
d'etre recouverte dudit film de solution dudit polymere. 
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18./ Procede de fabrication d'une electrode selon l'une des 
revendications 11 a 15, comportant en outre une etape de 
reticulation dudit polymere apres sechage de ladite 
electrode, ladite solution contenant un agent de 
reticulation . 
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